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@ Precede et installation pour le traitement par hydrogenation selective d'une essence de craquage 
catalytique. 



@ L'invention conceme un precede de traitement par hydrogenation selective de I'essence de craquage 
catalytique, avec un catalyseur comprenant 0,1 a 1 % poids de palladium depose sur un support, a une 
temperature de 80-200 °C, une pression de 4-25 bar, une Vitesse spatiale liquide de 1-10 h~ 1 . II se 
produit egalement une isomerisation des olefines primaires et secondaires en olefines tertiaires 
permettant d'augmenter la quantite de produits etheriflables et un adoucissement (transformation des 
mercaptans). L'essence obtenue presente une meilleure stabilite a I'oxydation et un indice d'octane 
ameliore. 

L'installation selon l'invention comporte une unite d' hydrogenation selective placee entre le debuta- 
niseur et un depentaniseur ou un deliexaniseur. 
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La production d'essence r formula repondant aux nouvelles normes d' nvironnem nt necessite notanv 
ment qu Ton diminu leur concentrati n n defines, en aromatiqu s (surtout I benzene) et n soufre. 
La diminution de la concentration en lef ines est souv ntobtenue paretherificationd s 2-methyl butenes 
nt rtioamylmethyleth r voire parfoisd s2-methylp nten s t3-methylp nten -2 n tertiohexylmethylether. 
5 L'etherification est ainsi un maniere elegante d diminuer la ten ur n defines tout n les transformant 

en ethers a hauts indices d 'octane recherche et moteur. 

Cependant, la presence de diolef ines dans les essences de craquage catalytique entraTne une desacti- 
vation du catalyseur d'etherif ication par formation de gommes, celles-ci provoquant egalement une degrada- 
tion de la qualite de I'ether produit 
10 On a done developpe un precede qui permet d'hydrogener selectivement les diolef ines en olef ines corres- 
pondantes, et de realiser conjointement a ('hydrogenation des diolef ines I'isomerisation au moins en partie des 
olef ines primaires et/ou secondaires en olef ines tertiaires et par exemple I'isomerisation du 3-methylbutene- 
1 non etherifiable en 2-methyl butene-2 etherifiable. 

On a aussi decouvert qu'il est possible d'adoucir au moins en partie I'essence de craquage catalytique 
15 par transformation des mercaptans en autre produits sulfures grace aux conditions particulieres de I'invention 
et un agencement particulier du reacteur catalytique de la presente invention. Par adoucissement, on 
comprend une reaction d'add'rtion d'olef ine sur un mercaptan. 

Plus precisement, I'invention a pour objet un precede de traitement par hydrogenation selective de I'es- 
sence de craquage catalytique, par mise au contact de la coupe C 5 -210°C avec un catalyseur comprenant 
20 0,1 a 1 % de palladium depose sur un support, sous une pression de 4-25 bar, a une temperature de 80-200 
°C, avec un vitesse spatiale horaire du liquide (LHSV) de 1 a tr 1 . 

Le catalyseur doit comporter du palladium (0,1 a 1 % poids, et de preference 0,2-0,5 % poids) depose sur 
un support contenant au moins 50% d'alumine, et de preference au moins 90%, et avantageusement ce su pport 
est de I'alumine pure. 

25 Un autre metal peut etre associe pour former un catalyseur bimetallique, tel que Cor (Au/Pd exprime en 

poids superieur ou egal a 0,1 et inferieur a 1, et de preference compris entre 0,2 et 0,8). 
Le catalyseur comporte ainsi essentiellement du palladium ou du palladium et de Cor. 
Le choix des conditions operatoires est particulierement important. On operera le plus generalement sous 
pression en presence d'une quantite d'hydrogene en faible exces par rapport a la valeur stoechiometrique ne- 
30 cessaire pour hydrogener les diolef ines. L'hydrogene et la charge a traiter sont injectes en courants ascen- 
dants ou descendants dans un reacteur de preference a lit fixe de catalyseur. La temperature est comprise le 
plus generalement entre 80 et 200 °C, en particulier entre 130 et 200 °C et de preference entre 150 et 170 
°C. 

La pression est suff isante pour maintenir la majeure partie de I'essence a traiter en phase liquide dans le 
35 reacteur a savoir le plus g6neralement entre 4 et 25 bar et de preference au-dessus de 10 bar. Une pression 
avantageuse est comprise entre 10-20 bar, et de preference entre 12-16 bar. 

La vitesse spatiale est dans ces conditions etablie entre 1-1 0 tr 1 , de preference inferieure a 10 lr 1 et mieux 
entre 4 et moins de -10 tr 1 . 

On peut egalement injecter avec cette essence des traces d'oxygene en tres faible concentration a savoir 
40 de I'ordre de 1 00 a 500 ppm mole. 

L'invention concerne exclusivement des essences de craquage catalytique. 

Contrarement aux essences de pyrolyse qui contiennent environ 50% de diolef ines la coupe essence de 
craquage catalytique contient generalement de 1 5 a 40 % d'olef ines (olef ines, diolefines et cycloolef ines) avec 
une teneur en diolefines conjuguees inferieure a 5% et generalement d'au plus 4%. Apres hydrogenation, la 
45 teneur en dienes est reduite a moins de 1000 ppm. La teneur en diene dans les coupes C5 et C6 apres hy- 
drogenation selective est generalement reduite a moins de 250 ppm. 

La teneur en cyclopentadiene dans une essence de craquage catalytique est inferieure a 1% pds, et ge- 
neralement inferieure a 0,5% pds, alors qu'elle peut etre de 20% pds dans une essence de vapocraquage. 

La teneur en mercaptan est comprise entre 1 et 300 ppm, et generalement inferieure a 200 ppm. 
so Ces conditions particulieres permettent d'operer directement en aval du debutaniseur de I'essence de cra- 
quage catalytique sans qu'il soit necessaire d'adjoindre un prechauffeur ou une pompe de charge, et avec de 
preference un seul reacteur. 

L'invention a egalement pour objet une installation de traitement par hydrogenation selective d'une essen- 
ce de craquage catalytique comprenant une unit6 de craquage catalytique suivie d'une u nite de f ractionnement 
55 pour separer la fraction C3-210 °C, un debutaniseur, puis une unite de separation choisie parmi un depenta- 
niseur et un dehexaniseur, ladite installation comportant une unite d'hydrogenation selective placee entre le 
debutaniseur et I'unite de separation. 

La figure 1 schematise I precede t ('installation s Ion l'invention. 
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D I'unite de craquag catalytique 1 , par x mpl un craquag catalytique n lit fluid , sort un effluent 
qui est fractionne dans un unite 2 de fracti nn ment nunecoup gaz I (LCO), un coupe lourde (HCO) 
etun coupe contenantles hydrocarbures C 3 a 210 °C, de preference C 3 a 180 °C tavantag usementC 3 a 
1 60 °C t de facon la plus prefere C 3 a <160 °C (c'est-a-dire point final de coupe de 160 °C). 

Dans la figure 1 , un coup C3-180°C est envoyee au debutaniseur 3 pour separer la fraction C3-C4. 

La coupe C 5 -1 80°C obtenue (ou la coupe Cs-160 °C ou Cg-210 °C selon le fractionnement opere), appelee 
coupe essence C 5 . de craquage catalytique, est introduite dans une zone (ou I'unite) 4 d'hydrogenation se- 
lective selon I'invention, de I'hydrogene est egalement introduit par exemple par la conduite 5. 

La coupe hydrogenee obtenue entre dans I'unite 6 de separation qui est un depentantseur (separation C 5 ) 
ou un dehexaniseur (separation Cs-C 6 ). II est obtenu done une fraction C 5 ou une fraction Cs-Cg qui est avan- 
tageusement envoyee a I'unite d'eth6rif ication, et une fraction C 7 » envoyee au stockage essence. 

Selon une realisation de I'invention, le reacteur catalytique d'hydrogenation 10 comprend une zone reac- 
tionnelle catalytique traversee par la totality de la charge et la quantite d'hydrogene necessaire pour effectuer 
les reactions desirees. 

Selon une realisation preferee de I'invention, le reacteur catalytique d'hydrogenation 1 0 est agency de ma- 
nure particuliere comme I'indique la figure 2, a savoir deux zones catalytiques 11 et 12, la premiere 11 etant 
traversee par la charge liquide (et une quantite d'hydrogene, amenee par une tubulure 5, inferieure a la stoe- 
chiometrie necessaire pour convertir toutes les diol6f ines en mono ol6f ines) entrant par la tubulure 15; dans 
cette premiere zone, I'adoucissement a egalement lieu; la seconde 12 recevant la charge liquide provenant 
de la premiere zone (ainsi que le reste de I'hydrogene c'est-a-dire une quantite d'hydrogene suffisante pour 
convertir les diolef ines restart en mono defines et pour isomeriser au moins en partie les defines primaires 
etsecondaires en olef ines tertiaires) par exemple injecte par une tubulure laterale 13 et disperse a I'aide d'un 
diffuseur approprie 14. 

La proportion de la premiere zone (en volume) est tout au plus egale a 50 % de la somme des 2 zones et 
de preference de 15 a 30 %. 

Puisque I'unite d'hydrogenation peut fonctionner a des pressions plus basses que celles exigees par le 
debutaniseur et puisque le depentaniseur (ou dehexaniseur) ne demande pas une pression de 13 a 15 bar, la 
circulation de la charge a travers Installation est obtenue grace a une legere depressurisation a la sortie de 
I'unite d'hydrogenation. Ceci permet un fonctionnement sans pompes additionnelles. 

La temperature 6 levee du fond de debutaniseur et la grande activity des catalyseurs utilises dans I'inven- 
tion permettent a I'unite d'hydrogenation selective de coupe C 5 * de craquage catalytique de fonctionner sans 
four de prechauffage de la charge et d'etre tres compacte. Ceci conduit a une unite a faible investissement 
et a grande flexibility ce qui lui confers des avantages uniques. 

Compare a des unites dassiques d'hydrogenation, le nouveau precede selon I'invention d'hydrogenation 
selective de I'essence de craquage catalytique ne requiert ni pompes de charge ou de recydage, ni four de 
prechauffage. Compare a une unite d'hydrogenation selective dans une colonne de distillation, le nouveau pro- 
cede off re une flexibility bien plus grande en isolant le catalyseurde la colonne de distillation, ce qui permet 
de remplacer le catalyseur sans arreter les unites situees en aval. II permet aussi au catalyseur de fournir une 
activity plus importante, grace a des temperatures et pressions plus elevges que celles obtenues dans le de- 
pentaniseur. 

Parailleurs, le nouveau precede permet detraitersimultanement les coupes C 5 , C 6 etC7-210°C. Ceci per- 
met done le pretraitement avant etherif ication des coupes C 5 et C 6 grace a une hydrog6nation selective flexible 
et peu couteuse. Ce precede permet d'obtenir le maximum de precurseurs d'ethers en C s et Ce et de plus di- 
minue la quantite d'antioxydants a utiliser dans I'essence traitee. 

II est en effet realise, selon la presente invention, non seulement I'hydrogenation selective des dioief ines 
mais egalement I'isomerisation des olef ines primaires etsecondaires en oiefines tertiaires (ex. 3-methylbute- 
ne-1 en 2-methylbutene-2 et 2-methylbut6ne-1). 

Ce precede permet done d'ameiiorer la quantite de produits etherif iables, done le rendement de production 
d'ethers td que le tertioamyiether par exemple. II am6liore aussi la quality de I'essence produite, qui presente 
une meilleure stability a I'oxydation ainsi qu'un indice d'octane ameiiore. 

L' exemple ci-apres i II us t re I'invention. 

On dispose de 1 00 cm 3 de catalyseur LD265 de la society Procatalyse contenant 0,3 % poids de palladium 
supports sur I'alumine dans un tube d'acier inoxydable de 1,9 cm de diametre. Ce catalyseur est utilise cou- 
ramment pour I'hydrogenation des coupes Cj et C 4 de FCC et de vapocraquage. 

Le catalyseur est active par reduction sous hydrogene a un debit de 30 l/h pendant 5 heures a 200 °C. 
L'installation est ref roidie sous azote a 1 50 °C avant d'injecter I'essence de FCC ayant les proprietes indiquees 
dans le tableau 1 . Le reacteur est ensuite pressuris ' a 14 bar et I'essence st injectee dans le fond du reacteur 
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(100 cms/heur doncuneWHd 1 1r 1 ). 

Une quantite d'hydrogen correspondant a un rapport molaire Hj/diolef ines d 1 ,6 est injects. Le melange 
charge/hydrogene travers le lit catalytique en ecoulem nt ascendant. Les resultats obt nus s I n I'inv nti n 
sont montres dans I tabl au 2. 
s L'eff td lavitess spatial st determine naugmentantlaWHa5h- 1 ( xempl 2) puis a 10rr 1 (ex mpl 

3) tout en gardant le rapport molaire Hj/diolefines a 1,6. 

L'effet de diminuer le rapport molaire Hj/diolefines est montre dans I'exemple 4 oil ce rapport est de 1,4 
et la WH liquide est de 10 Ir 1 . 

Une autre serie de tests catalytiques a ete effect uee pour illustrer la presente invention. La zone cataly- 
w tique est coupee en deux lits separes, done 25 cm 3 dans la premiere zone et 75 cm 3 de LD265 dans la deuxie- 
me. On precede comme precedemment decrit dans I'exemple 4 sauf la quantite d'hydrogene injectee dans le 
reacteur avec la charge represente un rapport molaire de 0,9. Un dispositif d'injection entre les deux lits permet 
I'ajout d'une quantite supplemental d'hydrogene correspondante a un rapport molaire de 0,5 par rapport a 
la quantite de diolef ines initialement presentes dans I'essence brut de FCC, example 5. 
f5 On constate que I'addition etagee de I'hydrogene dans les conditions preconisees dans la presente inven- 
tion permet non seulement d'ameliorer la conversion des diolef ines (montrer par une augmentation de la pe- 
riode d'induction) mais egalement d'augmenter la quantite de precurseurs de TAME (i.e. 2-methylbutene-1 et 
2-methylbutene-2) et d'adoucir, au moins partiellement, I'essence de FCC. 



20 Tableau 1. Coupe essence brute de FCC 





Point Initial 


20°C 




Point final 


166°C 


25 


S (total) 


224 ppm 




S (mercaptan) 


72 ppm 




Indies de brome 


67 


30 


MAV 


20 




Paraffines 


29,9 % poids 




defines, diolefines, cycloolef ines 


38,4 % poids 


35 


Naphtenes 


9,1 % poids 




Aromatics 


22,6 % poids 




coupe C 5 , total 


29,5 % poids 


40 


C 5 , non sature 


15,5 % poids 




C 5 , produits etherifiables 


6,2 % poids 




coupe C 6 , total 


22,3 % poids 


45 


Ce, non sature 


9.8 % poids 




Ce, produits etherifiables 


3,6 % poids 
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Tableau 2. Ex mpl s s Ion I'inv ntion 





Ex mpl numero 


1 


2 


3 


4 


5 


5 


WH liquide, Ir 1 


1 


5 


10 


10 


10 




rapport molaire H 2 /diolef ines 


1.6 


1.6 


1.6 


1.4 


0,9+0,5 




S (mercaptan), ppm 


64 


64 


62 


64 


28 


10 


Indice de brome 


56 


56 


56 


58 


60 




C 5 , produits etherif iables, % poids 


6.4 


6.4 


6.3 


6.2 


6.5 




C 6 , rendement en etherifiables 


103% 


103% 


102% 


100% 


105% 


15 


C B , produits etherifiables, % poids 


3.75 


3.75 


3.7 


3.65 


3.8 




C 6 , rendement en etherifiables 


104% 


104% 


103% 


101 % 


106% 




C6\ periode d'induction (min) 


470 


470 


440 


435 


480 



20 



Revendieations 

1 - Procede de traitement par hydrogenation selective de I'essence de craquage catalytique ayant une 
teneur en diolef ines inferieure a 5%, une teneur en cyclopentadiene inferieure a 1 % et une teneur en mercaptan 
comprise entre 1 et 300 ppm, caracterise en ce que la coupe essence Cs-21 0°C est mise au contact, sous une 
pression de 4-25 bar, a une temperature de 80-200 °C, avec une LHSV de 1 -1 0 h 1 , avec un catalyseur compre- 
nant 0,1 a 1 % poids de palladium depose sur un support contenant au moins 50% d'alumine. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le catalyseur contient 0,2-0,5 % poids de pal- 
ladium. 

3 - Procede selon I'une des revendieations precedentes, caracterise en ce que le support contient au moins 
90 % d'alumine. 

4 - Procede selon I'une des revendieations precedentes, caracterise en ce que le support est de I'alumine 
pure. 

5- Procede selon I'une des revendieations precedentes, caracterise en ce que le catalyseur contient ega- 
lement de I'or, dans un rapport ponderal Au/Pd superieur ou egal a 0,1 et inferieur a 1. 

6 - Procede selon I'une des revendieations precedentes, caracterise en ce que la temperature est comprise 
entre 130 et 200 °C. 

7 - Procede selon I'une des revendieations precedentes, caracterise en ce que la temperature est comprise 
entre 150 et 170 °C. 

8 - Procede selon I'une des revendieations precedentes, caracterise en ce que la pression est comprise 
entre 10 et20 bar. 

9 - Procede selon I'une des revendieations precedentes, caracterise en ce que la pression est comprise 
entre 12 et 16 bar. 

10 - Procede selon I'une des revendieations precedentes, caracterise en ce que la LHSV est comprise en- 
tre 4 et 10 h- 1 . 

11 - Procede selon I'une des revendieations pr6cedentes, caracterise en ce que le point final de la coupe 
estde180°C. 

12 - Procede selon I'une des revendieations precedentes, caracterise en ce que le point final de la coupe 
estde160°C. 

13 - Installation pour le traitement par hydrogenation selective d'une essence de craquage catalytique 
comprenant une unite de craquage catalytique suivie d'une unite de fractionnement pour separer une coupe 
0^21 0 °C, un debutaniseur, puis une un ite de separation choisie parmi un depentaniseur et un dehexaniseur, 
installation caracterisee en ce que une unite d'hydrogenation selective est placee entre le debutaniseur et I'uni- 
te de separation. 

14 - Installation selon la revendication 13, caracterisee en ce que I'unite d'hydrogenation selective est 
constitute d'un reacteur comprenant deux zones catalytiques, la premiere etant trav rsee par la charge liquide 
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t une quantity d'hydrogen inferi ure a la stoechi metrie, la seconde recevant la charg liquid prov nant 
de la premiere zone ainsi que le rests d I'hydrogen injecte par une tubulure lateral . 
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